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Patentansprtiche 

1) jverfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen 
der Formel 

CH 2 OH 

R 1 -C-CH 2 OH (D 
CH 2 OH 

in der 

R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, 

durch Umsetzung von Aldehyden mit Pormaldehyd tn Gegen- 
wart von Basen und anschlieBende Hydrierung des 
erhaltenen 2, 2-Dimethylolalkanals, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Aldehyd der Pormel 

H 

R 1 -C-CHO (ID 
i 

H 

in der 

r 1 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, in 
Gegenwart an sich bekannter Basen mit Pormaldehyd 
im Molverh&ltnis von wenigstens 1:8 im Temperatur- 
bereich wischen etwa -20 bis etwa 5°C, gegebenen- 
falls in Gegenwart von Ionen eines Elementes der 
VII. und/oder VIII. Gruppe und/oder der I. und/oder 
II. Nebengruppe des periodlschen Systems der Elismente, 
umsetzt und das erhaltene 2 , 2-Dimethy lolalkanal an- 
schlieBend in ttblicher Welse hydriert. 
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2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Umsetzung des Aldehyds der Formel 

H 

R^C-CHO 
H 

in der 

R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Ionen der Elemente 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan, Zink, Silber und/oder 
Cadmium durchfiihrt. 

3) Verfahren nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Ionen in einer Menge von 0,001 bis 
0,03 Gramma tomen zugegen sind. 

4) Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man 0,01 bis 0,3 Mol Base je Mol Aldehyd 
der Formel 

H 

R 1 -C-CHO 
H 

in der 

R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, 
verwendet • 

5) Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung des Aldehyds der Formel 

H 

R 1 -C-CHO 
i 

H 
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in der 

r 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, 

mit Formaldehyd bei einem pH-Wert der Reaktions- 

losung von 9 bis 12 erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung von Trlmethylolalkanen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Trimethylolalkanen durch Umsetzung von Alkanalen mit Form- 
aldehyd in Gegenwart eines basischen Kondensationsmittels 
und anschlieBende Hydrierung des erhaltenen 2 , 2-Dimethylol- 
alkanals . . 

Aus der DT-AS 1 154 080 ist es bekannt, Trimethylolpropan 
durch alkalische Kondensation von Formaldehyd mit Butyr- 
aldehyd herzustellen. Die Umsetzung kann durch folgende 
Reaktionsgleichung wiedergegeben werden: 



C 2 H 5 -CH 2 -CH 2 0 + 3CH z O + NaOH 



CH 2 OH 

C,H--C-CHO + CH 2 0 + NaOH 
CH 2 OH 




'2»5 7 
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CH 2 OH 



c H _C_CH,OH + HCOONa 

2 D a * 



CH 2 OH 
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2,2-Dimethylolbutanal tritt hierbei intermedin als 
Zwischenprodukt auf und reagiert mit Formaldehyd und 
der Base nach Cannizzaro zu Trimethylolpropan und For- 
miat. 

Bei der technischen Herstellung von Trimethylolpropan 
fallen also zumindest stBchiometrische Mengen von Na- 
triumformiat zwangslSufig als Nebenprodukt an. Das Na- 
triumformiat kann zwar auch einer entsprechenden Verver- 
tung zugefUhrt werden, jedoch 1st der Bedarf an Natrium- 
formiat nicht zwangsiaufig ebenso groB wie der an Tri- 
methylolpropan. Aus dem Zwangsanfall von Natriumf ormiat 
ergeben sich also erhebliche Probrleme der Entsorgung 
und des Umweltschutzes, die bislang in wirtschaftlicher 
Weise nur durch Deponierung gelttst werden konnten. Es 

1st daher bereits vorgeschlagen vorden, in einer era ten 

Stufe zunftchst das Dimethylolalkanal herzustellen, das sich 
dann in ttblicher Weise zum Trimethylolalkan hydrieren lM£t 
(DT-OS 2 507 461) . 

Es vurde nun gefunden, dafl man in einf acher Weise und mit 
guter Ausbeute Trimethylolalkane der Formel 

CH 2 OH 

R^C-CH-OH (I) 
CH 2 OH 

in der 

R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, 

durch umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von Basen und anschliefiende Hydrierung des erhaltenen 
2,2-Dimethylolalkanals erh&lt, wenn man einen Aldehyd der 
Formel 
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I 

H 



in der . . 

1 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, 



R 



in Gegenwart an sich bekannter Basen mit Formaldehyd im Mol- 
verhaltnis von wenigstens 1.8 im Temper a turbereich zwischen 
etwa -20 bis etwa 5°C . gegebenenf alls in Gegenwart von lonen 
eines Elementes der Vll.und/oder VIII^Gruppe und/oder I. 
und/oder II. Nebengruppe des periodischen Systems der 
umsetzt und das erhaltene 2 , 2-DimethyloI-alkanal anschlleBend 
in Qblicher Weise hydriert. 

Oberraschenderweise erlaubt es das erf indungsgemSBe 
Verfahren, die an sich fttr die Aldokondensation Ublichen 
und bekannten Basen einzusetzen, wahrend sich nach dem 
Verfahren der DT-OS 2507 461 bef riedigende Ausbeuten 
an Dimethylolalkanal nur erzielen lieBen, wenn als 
Basen tertiare aliphatische Amine verwendet warden, in 
denen wenigstens ein Alkylrest stark verzweigt 1st, ins- 
besondere Neopentyl- (N) — dialkylamine , z.B. Dimethylamlno- 
neopentanol. 

Bevorzugt wird die erf indungsgemSBe Umsetzung im Tempera- 
turberelch zwischen etwa -5°C und D°C durchgef ilhrt. 

Als aliphatische Reste kommen gegebenenf alls substituierte, 
geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit bis zu 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstof f atomen in Frage; als Sub- 
stituenten dieser Reste kommen unter den Reaktlonsbedin- 
gungen inerte Gruppen, insbesondere Alkylgruppen oder 
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Alkoxygruppen mit jeweila 1 bis 3 Kohlenstof f atomen &7Q2582 
Frage. Beispiel&weise seien als Aldehyde der Formel II 
genannt: 

3- Xthyl-, 3-n-Propyl-, 3-Isopropyl-, 3-n-Butyl-, 3-Iso- 
butyl- , 3-sek. -Butyl- , 3-tert.-Butyl-butanal sowie ent- 
sprechende -n-pentanale , -n-hexanale, -n-heptanale* 4- 
Xthyl-, 4-n-Propyl-, 4-Isopropyl-, 4-n-Butyl-, 4-Isobutyl-, 

4- sek • -Butyl- , 4-tert • -Buty 1-pentanale , -n-hexanale , -n- 
heptanale; 5-Xthyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 5-n-Butyl-, 

5- Isobuty 1- , 5-sek . -Butyl- , 5-tert • -Butyl -n-hexanale r 
-n-heptanale ; 3-Methyl-hexanal , 3-Methyl-heptanal ; 4- 
Methyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal , 5-Methyl-hexanal , 5- 
Methylheptanal ; 3, 3,5-Trimethyl-h-pentyl-, 3,3-Diathyl- 
pentyl-, 4, 4 -Dili thy lpenty 1-, 3 , 3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3- 
Dimethyl-n-pentyl-, 5 ,5-Dimethy lhepty 1-, 3 , 3-Dimethyl- 
hepty 1-, 3 9 3 , 4-Trimethy lpenty 1- , 3 , 4-Dimethy lhepty 1- , 3 , 5- 
Dimethy lhepty 1- , 4 , 4-Dimethy lhepty 1- , 3 w 3-Difithy lhexyl- w 

4 9 4-Dimethy Ihexyl- 9 4 9 5-Dimethy lhexy 1- 9 3 9 4-Dimethy lhexyl- , 
3 9 5-Dimethy lhexyl-, 3 9 3 -Dime thy Ihexyl- 9 3 9 4 -DiS thy lhexyl-, 
3-Methy 1-4-athy lpenty 1-, 3-Methy 1-4-Mthy lhexyl- 9 3,3,4- 
Trime thy lpenty 1- , 3,4, 4-Trimethy lpenty 1-, 3,3, 4-Trlmethyl- 
hexy 1- , 3 , 4 9 4-Trimethy lhexyl- , 3,3,4, 4-Tetrame thy lpenty 1- 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 

3- Methylbutanal, n-Hexanal, 3-Methylpentanal, n-Heptanal, 

4- Methy lhexanal , n-Octanal . 

Das erf indungsgem&Be Verf ahren sei am Belsplel des Butyr- 
aldehyds durch nachstehendes Reaktionsschema verdeut- 
licht. 
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CH 2 OH 
CH 3 -CH 2 -C-CHO 
CH 2 OH 

CH 2 OH 
CH 3 -CH 2 -C-CH 2 OH 
CH 2 OH 

In der ersten Reaktionsstuf e wird der Aldehyd der Formel II 
mit Formaldehyd in einem Molverhaltnis von wenigstens 1:8, 
bevorzugt lm Molverhaltnis 1:8 bis 1:30 in Gegenwart von 
Basen im vorstehend angegebenen erf indungsgemaflen Tempera- 
turbereich umgesetzt. 

Formaldehyd wird im allgemeinen als wSBrige Losung, be- 
vorzugt mit einem Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% Formalde- 
hyd, zweckmaBigerweise mit handelstiblicher Konzentration, 
eingesetzt. Als Basen kommen die fttr die Aldolkondensation 
bekannten und Ublicherweise verwendeten Basen in Betracht. 

Beispielsweise seien genannt Hydroxide und Carbonate von 
Alkali- und Erdalkalimetallen und tertiare Amine; es konnen 
auch Gemische dieser Basen verwendet werden. 

Als tertiare Amine kommen heterocyclische, cycloaliphatl- 
sche und bevorzugt aliphatische tertiare Amine in Betracht, 
beispielsweise Trimethylamin, Tri-n-propylamin, Tri-isopro- 
pylamin, Tri-n-butylamin, Triisobutylamin, Tr i-ter t . -buty 1- 
amin, ebenso unsymmetrische Trialkylamine wie Methyldi- 
isopropylamin oder Dimethyl-tert.-butylamin; Diamine wie 



1 Base 
CH 3 -CH 2 -C-CHO + 2 CH 2 0 

H 
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N , N-Te tr amethy 1-athy lendi amin ; N , N-Diroe thy lcyclohexy lamin % 
N-Methyl-pyrrolidin, N-Methyl-piperidin, N-Methyl-morpho- 
lin; durch weitere funktionelle Gruppen substituierte Amine 
wie N,N-Dimethylaminoathanol. 

Weiterhin koramen auch araliphatische Amine wie Tribenzyl- 
amin sowie Polyamine mit sekundaren und primer en Amino- 
gruppen in Frage wie Triathylendiamin, Tetramethylen- 
diamin; auch Tetraalkylammoniumhydroxide k6nnen als Basen 
eingesetzt werden. 

Im allgemeinen werden im erf indungsgemSBen Verfahren Basen 
in einer Menge von o,01 bis 0,3 Mol je Mol Aldehyd der For- 
mel II verwendet; der pH-Wert der Reaktionslttsung soil 9 
bis 12, vorzugsweise 11 bis 12 betragen. 
Bei der Durchftihrung der ersten Stufe des erf indungsge- 
maaen Verfahrens kann es vorteilhaft sein, dent Gemisch 
des Aldehyds der Formel Hund dem wafirlgen Formaldehyd 
organ! sche LSsungsmittel zuzusetzen, urn eine bessere 
Lttslichkeit des Aldehyds der Formel n in der wftBrigen 
Forma ldehydl6sung oder eine homogene Lasung zu erreichen. 

Als solche organischen Lttsungsmlttel kommen die dafOr 
bekannten WJsungsmittel in Frage, bevorzugt niedere ali- 
phatische Alkohole wie Methanol, Xthanol, Propanol und 
Isopropanol; alicyclische Xther wie Tetrahydrof uran und 
Dioxan . 

Die Menge des Lttsungsmittels, die zweckmMBigerweise ver- 
wendet wlrd, richtet sich nach der Art des Aldehyds der 
Formel n und kann gegebenenf alls durch elnlge Vorversuche 
leicht bestimmt werden. 
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Die erste Stufe des erf indungsgemSBen Verfahrens kann so- 
wohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefUhrt 
werden. Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise kann man z.B. 
den Aldehyd der Pormel u # Forma ldehydlfisung und die Base 
im gewShlten VerhSltnis und gegebenenf alls das organische 
Ldsungsmittel unter RUhren bei der gewMhlten Teraeratur zu- 
sammengeben und das Reaktionsgemisch eine entsprechende 
Zeit bei der Reaktionstemperatur halten. 

Im allgemeinen werden fiir die Durchf tlhrung der Aldolkon- 
densation, das heiflt der ersten Reaktionsstufe, Reaktions- 
zeiten zwischen 2 und 24 Stunden, insbesondere 5 bis 12 
Stunden, ben6tigt. Dabei kann die im Einzelfall erforder- 
liche Reaktionszeit in Ublicher Weise durch Verfolgen des 
Reaktionsverlaufs mit analytischen Methoden oder durch 
einige wenige Vorversuche leicht bestimmt werden. 

Im allgemeinen wird diese erste Stufe des erf indungsge- 
mSBen Verfahrens bei Normaldruck durchgef Uhrt; es ist je- 
doch auch mtfglich, bei vermindertem oder erhtthtem Druck 
zu arbeiten. 



In einer besonderen Ausf Ohrungsf orm des erf indungsgemaflen 
Verfahrens wird die erste Stufe des Verfahrens, n&mlich 
die Aldolkondensation, in Gegenwart von lonen eines Ele- 
mentes der VII. und/oder VIII. Gruppe und/oder I. und/ 
oder II. Nebengruppe des Perlodischen Systems der Elemente, 
bevorzugt der Elemente Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan, 
Zink, Silber uhd/oder Kadmium durchgefUhrt. 

Diese lonen werden dem Reaktionsgemisch zweckmSfiig in Form 
wasserlttslicher Salze in elner Menge von o,OQ1 bis 0,03, 
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bevorzugtO,002 bis 0,01 Mol je Mol des Aldehyds der Formel II 
zugesetzt; dabei ist die Art des Anions nicht von Bedeu- 
tung. 

Das als Reaktionsprodukt der ersten Stufe des erfindungs- 
gem£0en Verfahrens erhaltene 2 , 2-Dimethylolalkanal wird an 
schlieBend in tiblicher Weise zum Trimethylolpropan der 
Pormel I reduziert, Dabei ist es nicht notwendig, das 
2, 2-Dimethylolalkanal vor der Reduktion zu isolieren. Vor- 
teilhaf t wird man jedoch den tiberschtissigen Forma Idehyd 
und das gegebenenf alls verwendete LtSsungsmlttel vor der 
Reduktion teilweise oder vollstSndig abtrennen. Dies kann 
beispielsweise durch Destination , vorzugsweise unter ver- 
mindertem Druck, oder durch das aus der ri'-OS 2 507 461 
bekannte Strippen erfolgen. 

In der zweiten Stufe des erf indungsgem&Ben Verfahrens er- 
folgt die Reduktion des erhaltenen 2 , 2-Dimethylolalkanals 
zum Endprodukt, dem Trimethylolalkan in an sich bekannter 
Weise. Sie kann sowohl mit katalytisch aktiviertem als 
auch mit nascierendem Wasserstof f erfolgen. Ferner kann 
das 2 # 2-Dimethylolalkanal auch mit Alkylaminboranen und/oder 
Borhydriden der Alkali- und Erdalkalimetalle reduziert 
werden. 

Bevorzugt wird das in der ersten Stufe des erf indungsge- 
mafien Verfahrens erhaltene 2 , 2-Dimethylolalkanal In Ge- 
genwart eines Hydrierkatalysators bei erhGhtem Wasser- 
stof f druck hydriert. 

Wie bereits ausgeftthrt, kann man das Reaktionsgemlsch der 
ersten Stufe entweder ohne weitere Vorbehandlung oder aber 
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nach Abtrennung niedrig siedender Anteile der katalytischen 
Hydrierung zufUhren, wobei es jedoch vorteilhaft aein kann, 
als Base verwendetes Amin und den im OberschuB eingesetzten 
Formaldehyd wiederzugewinnen. Beispielswelse kann man daa 
erhaltene Reaktionsgemisch der ersten Stufe andestillieren 
„m wenigstens einen Teil des ttberschttssigen Formaldehyde 
und gegebenenfalls Amins wiederzugewinnen, beispielswelse 
im Druckbereich zwischen 0,5 und 8 bar. 

Es kann ferner zweckroaflig sein, den pH-Wert des in der 
ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisches vor der Hy- 
drierung durch SSurezugabe in (iblicher Helse auf den fur 
die Hydrierung gUnstigsten Wert einzustellen. 

Hat man tlberschussigen Formaldehyd, gegebenenfalls JUSsungs- 
mittel und Amin ganz oder teilweise entfernt, so kann es 
weiterhin zweckmaBig sein, den Eindampf- oder Destillatlons- 
ruckstand vor der Hydrierung mit Wasser oder einem anderen 
ttblichen Lttsungsmittel, z.B. Dioxan oder Isopropanol, zu 
verdtlnnen. 

Im allgemeinen wird im Temperaturbereich zwischen Raumtempe- 
ratur (etwa 20°C) und 200°C, vorzugsweise von etwa SO bis 
170°C, insbesondere zwischen 80 bis 130°C hydriert. Der 
Wasserstoffdruck kann dabei 1 bis SOO bar, vorzugsweise 
SO bis 400 bar, insbesondere 10O bis 300 bar betragen. 

Als Hydrierkatalysatoren koiwnen solche in Frage, die als 
katalytisch wirksamen Bestandteil ein Element der 8. Gruppe 
und/oder der 1. Nebengruppe des Per iodensy stems enthalten, 
d.h. eines der Elemente Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platln und/oder Kupfer, 
Silber, Gold. 
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Bevorzugt seien genannt Plattn, Ruthenium, Xobalt, Nickel 
und Kupfer. 

Diese Katalysatoren kdnnen in Form von Skelett-, Tr&ger- 
oder Miachkatalysatoren zur Anwendung kommen. 

Bevorzugt werden Miachkatalysatoren auf Baals Nickel und 
Kobalt verwendet, insbesondere solche, die ala weitere 
Bestand telle Chrom, Aluminium, Magnesium, Barium, Z ink, 
Mangan, Thorium und/oder Kupfer enthalten, belspiels- 
weise Nickelchromlt-Katalysatoren der Zusammensetzung 
Ni-Cr-Al-Cu, Ni-Cr-Zn-Ba # Ni-Cr-Mg-Th-Ba-Cu, Oder Kobalt- 
katalysatoren der Zusammensetzung Co-Mg-Cu, Co-Mn-Cu . 

Die Hydrierung kann sowohl diskontinuierlich als auch 
kontinuierllch in Ublicher Weise durchgef Uhrt werden, 
z.B. in RUhrautoklaven oder elnem Reaktlonsrohr . Zu Durch- 
fUhrung der Hydrierung sind die tlbllchen apparatlven An- 
ordnungen der verschiedensten Art geelgnet. Dabei 1st: 
es mSglich, die Hydrierung als Sumpfphasen- Oder als 
Rieselphasen-Verf ahren durchzuf tihren. 



Diskontinuierlich wird die Hydrierung bevorzugt in Ublicher 
Weise als Sumpfphasen-Verfahren in einem Autoklaven In 
Gegenwart von pulverfOrmlgen Katalysatoren durchgef Uhrt. 

Besonders vortellhaft kann die Hydrierung kontinuierllch 
durchgef Uhrt werden. Dabei kann man elnmal In Ublicher 
Weise mit pulverf ttrmigem Katalysator, z.B. nach dem Bla- 
sensifulenprinzip, in der Weise arbelten, dafi das flQsslge 
Ausgangsprodukt, in dem der Katalysator suspendiert 1st, 
zusammen mlt Wasserstoff 1m Gleichstrom durch eine Reak- 
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tor-Kaskade geleitet wird, ode r mit stUckigem Katalysa- 

r 

tor, z.B. nach dem Rieselphasenprinzip in der Welse, dafi 
das Ausgangsprodukt fltissig liber den im Reaktionsrohr be- 
find lichen, stationBren Katalysator rieselt, w&hrend der 
Wasserstoff in Gleichstrom Oder Gegenstrom durch das 
Reaktionsrohr geleitet wird. Vorteilhaft kann dabei tiber- 
schtissiger Wasserstoff in Xreis geftlhrt werden. 

Die Aufarbeitung nach beendeter Hydrierung erfolgt in 
Ublicher Weise. Gegebenenf alls wird zuerst der Hydrier- 
katalysator abgetrennt, z.B. durch Abf iltrieren. Die 
Abtrennung des als Reaktionsprodukt erhaltenen Trimethylol- 
alkans kann ebenfalls in Ublicher Weise erfolgen, z.B. 
durch Destination unter verroindertem Druck. Dabei kann 
es zweckmaflig sein, die Destination in zwei oder nehr 
Stufen durchzuf Uhren. In einer ersten Stufe wird das 
nach der Hydrierung erhaltene Genisch bei DrOcken von 
z.B. 40 bis 70 Torr destilliert, wobel die niedrig sie- 
denden Verbindungen wie Methanol, das durch Hydrierung 
von gegebenenf alls noch anwesendera Forroaldehyd entstanden ist, sowie 
gegebenenf alls noch vorhandenes Amin und gegebenenf alls 
organlsches Lttsungsmittel aus der ersten Reaktionsstufe 
abgetrennt. In einer weiteren Destillationsstuf e wird 
dann das erhaltene Trimethylolalkan unter vernindertem 
Druck, beispielsweise zwischen 0,1 und 5 Torr, destil- 
liert, wobei es, z.B. im Falle des Trimethylolpropans bei 
etwa 160 bis 1 70°C, als Kopfprodukt abgenommen werden kann. 

Die Trinethylolalkane der Formel I, die nach dem erf in- 
dungsgem&fien Verfahren erhalten werden kttnnen, insheson- 
dere das Trimethylolpropan, sind Zwischenprodukte von 
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technischer Bedeutung f ttr die Herstellung von Weichmacberri, 
Lackrohstoffen, Po lyes tern und Poiyurethanen. 

Der technische Fortschritt des erf indungsgemaBen Verfahrena, 
insbesondere fttr die Herstellung von TrimetJiylolpropan f 
liegt in folgendero begrtlndet. Zwar war es nach 
dem Verfahren der DT-OS 2 507 461 m&glich, durch die wei- 
stufige Herstellung der Trimethylolalkane den unervtlnachten 
Zwangsanfall von Formiat nach dem Stand der Technlk xu ver- 
meiden, jedoch war zur Reaktion des Aldehyds der For- 
mel II mit Formaldehyd die Gegenwart von achwer rug&nglichen 
Aminen notwendig, urn bef riedigende Ausbeuten zu erreichen. 
Nach dem erf indungsgemMBen Verfahren werden nun noch bessere 
Ausbeuten der Kondensation in Gegenwart tiblicher Basen er- 
zielt. 

Dieser (iberraschende Portschritt beruht auf der Verwendung 
eines groBen Uberschusses an Formaldehyd und tiefer Tempera- 
turen. Er war nicht vorauszuseheh, denn nach dean Stand der 
Technik waren stets habere Temperaturen angewendet worden, 
urn die Reaktion zu beschleunigen, und der Oberschufi an 
Formaldehyd gering gehalten worden, urn Nebenreaktlonen 
zu vermeiden. 



Le A 17 758 



- 12 - 



809830/0210 



2702582 



Belspiel 1 

1O0O g wSflriger Formaldehydlosung (etwa 30 Gew.-% Formalde- 
hyd, 10 MOD wurden auf 0°C abgektthlt und mlt 25 g 20 Gew.- 
%iger Natronlauge (0,12 Mol) und 25 ml (0,18 Mol) Tri&thyl- 
amin versetzt. Zu diesem Gemisch wurden lm Laufe von^lS 
Minuten unter Einhaltung einer Temperatur von etwa O C 72 g 
(1,0 Mol) n-Butanal unter Rtihren zugetropft. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch noch 45 Stunden bel Temperaturen 
zwischen etwa -4°C bis etwa 0°C stehen gelassen. 
Danach wurde mit Esslgsaure neutralislert und 100 g der 
LOsung in einem Autoklaven in Gegenwart von 15 g eines 
Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa 1tO°C und 200 bis 280 bar 
Wasserstof fdruck hydriert- 

Die Analyse des Hydriergemisches ergab umgerechnet eine 
Ausbeute von 88,5 % der Theorie an Triinethylolpropan, be- 
zogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 2 

In lOOO g einer waBrigen Formaldehydlosung (etwa 30 Gew.-% 
Pormaldehyd) wurde 1 g t>,O05 Mol) Kupferacetat gelost. Die 
Lttsung wurde auf etwa 0 0 C abgektlhlt und bei dieser Tempera- 
tur wurden unter Rtthren zunachst 25 g 20 Gew. -tiger Natron- 
lauge und dann 72 g n-Butanal zugetropft. Das Reaktionsge- 
misch anschlieBend 41 Stunden lang bei Temperaturen von et- 
wa -4°C bis etwa 0°C stehen gelassen und danach mit Esslg- 
saure neutralislert. 

100 g dieser Losung wurden anschlieBend in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cc-Al-Katalysators bei etwa 110°C und 230 
bis 280 bar Wasserstof fdruck hydriert. 
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Die Omrechnung der Analyse des hydrierten Reaktionsproduk- 
tes ergab eine Ausbeute an Trimethylolpropan von 89.5 % der 
Theorie. 

Belsplel 3 

In 2500 g einer wMfirlgen Forma IdehydlGsung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehyde 25 Mol) wurden 2,5 g (0,(*2 Mol) Kupfer-II- 
Acetat geldst. Bel 0°C wurden der L6sung zundchst 62,5 ml 
(0,45 Mol) Triathylamin und dann 62,5 g einer 20 Gew.~%igen 
Natronlauge zugetropft. Im Verlauf einer halben Stunde 
wurden bei etwa 0°C in diese L&sung 180 g (2,5 Mol) n- 
Butanal unter Ruhr en eingetropft. • 

AnschlieBend wurde 5 Stunden bei gleicher Temperatur stehen 
gelassen und dann 10,74 g der L6sung mit Essigs&ure ange- 
sSuert. 

Zu dieser Probe wurde eine Ldsung von 1,9 g ( 0, 032 Mol) 
Dimethylaminboran, gelflst in 25 ml Methanol, zugegeben 
und das Gemisch eine Stunde unter Rtickf luB zum Sleden er- 
hitzt. 

Das so hydrierte Reaktionsprodukt wurde analysiert und die 
Analyse auf den Gesamtansatz umgerechnet. 

Die Ausbeute betrug 94,5 % der Theorie Tr line thy lolpropan, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Belsplel 4 

Ein Gemisch von 1000 g wBBrlger Forma ldehyd ldsung (etwa 
30 Gew.-% Formaldehyd und 72 g n-Butanal) wurde auf etwa 
0°C abgekOhlt und bei dieser Temperatur unter Rtthren und 
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Kiihlen 10 g (0,13 Mol) Calciumhydroxid in Pulverform ein- 
getragen und das Gemisch dann 24 Stunden bei etwa -4°C bis 
etwa 0 0 C stehen gelassen. 

10,425 g des so erhaltenen Reaktionsgemisches wurden rait 
EssigsSure angesauert und nach Zugabe von 1 r 9 g Trimethyl- 
aminburan, ge!6st in 25 ml Methanol, eine Stunde unter 
Rttckflufi zum Sieden erhitzt. 

Anschliefiend wurde die Probe analysiert und die Analyse 
auf den Gesamtansatz umgerechnet. Die Ausbeute betrug 88 , % 
der Theorie Trimethylolpropan, bezogen auf das eingesetzte 
n-Butanal. 

Beispiel 5 

In eine auf etwa 0°C abgektihlte L6sung von 2 g P,01 Mol) 
Kupfer-Il-Acetat in 2OO0 g einer wSflrigen Forma Idehyd 10s ung 
(etwa 30 Gew.-% Formaldehyd) wurden unter Rtihren und Ein- 
haltung der Temperatur zunSchst 50 ml (0/36 Mol) TriSthyl- 
amin und dann 144 g (2,0 Mol) n-Butanal eingetropft. An- 
schliefiend wurde das Reaktionsgemisch 96 Stunden bei et- 
wa -2°C bis etwa 0 0 C stehen gelassen. 

Danach wurde eine Probevon 10,49 g entnommen, mit Essig- 
sMure angesSuert und nach Zugabe von 1,9 g Trimethylamin- 
boran, geltfst in 25 ml Methanol, eine Stunde unter Rttck- 
fluB zum Sieden erhitzt. 

Die Umrechnung der Analyse dieser Probe ergab eine Ausbeu- 
te von 74,6 % der Theorie Trimethylolpropan bezogen auf 
das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 6 

In 5000 g einer wfiBrigen Formaldehydlttsung (30 Gew.-% Form- 
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aldehyd, 50 Mol) wurden unter KUhlung hei etwa 0°C nach- 
elnander 5 g (0,03 Mol) Mangan-II-Acetat, 125 ml (0,9 Mol) 
TriSthylamin und 125 g einer 20 Gew.-%igen Natronlauge unter 
Ruhren langsam zugegeben. Anschllefiend wurde bei glelcher 
Temper a tur im Verlauf von einer halben Stunde unter ROhren 
und XUhlen 360 g (5,0 Mol) n-Butanal zugetropft. 
Dann wurde das Reaktionsgemlsch 24 Stunden lang bei Tempera- 
turen zwischen -2 C und -8°C stehen gelassen und anschllefiend 
bei etwa -8°C mit Essigsciure neutralisiert. 
Unter Normaldruck wurde das Reaktionsgemlsch dann In einem 
Sambay-Verdampfer bei 760 Torr elngedampf t, wobei eln Grofi- 
teil des tiberschtissigen Formaldehyds ttberdestillierte . Der Ein- 
dampf riickstand betrug 1948 g. 

61 g dieses RUckstandes wurden mit 61 g Isopropanol verdtinnt 
und in Gegenwart von 15 g eines Ni-Cr-Al-Katalysators im 
Autoklaven bei etwa 110°C und 200 bis 280 bar Wasserstoff- 
druck hydriert. 

Die Analyse des isolierten Produktes wurde auf den Gesamt- 
ansatz urogerechnet ? die Ausbeute an Trimethylolpropan be- 
trug 88 , % der Theorie, bezogen auf eingesetztes n-Butanal. 

Beispiel 7 

Zu 2000 g einer wSfirigen FormaldehydlOsung (30 Gew.-t Form- 
aldehyd) wurden bei 0°C unter ROhren und KUhlung SO g 20 Gew.- 
%ige Natronlauge zugetropft und anschllefiend ebenfalla bei 
O C 144 g n-Butanal im Verlauf von 45 Mlnuten. Das Reak- >-T"-" v - 
tionsgemisch blleb 24 Stunden bei Temperaturen zwischen 
0°C bis -6°C stehen. 



Anschllefiend wurde das Reaktionsgemlsch mit Esslgs&iire 
neutralisiert und die LSsung in einem Sambay-Verdampf er 
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bei 760 Torr auf 34,4 % ihres Gewlchtes eingedampf t. 130 g 
des EindampfrUckstandes wurden anschlieBend in 5O0 ml Ace- 
ton aufgenommen, fil trier t und im Rotationsverdampf er im 
Wasserstrahl-Vakuum eingedampf t. 

Der erhaltene RUckstand wurde im Gewichtsverhttltnis 1 : 1 
mit Wasser verdttnnt und im Autoklaven in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa 110 0 C und 200 
bis 280 bar Wasserstof fdruck hydriert. 

Durch Umrechnung der Analyse ergab sich eine Ausbeute von 
85,8 % der Theorie an Trimethylolpropan, bezogen auf den 
eingesetzten n-Butyraldehyd. 



Beisplel 8 

Zu 2000 g einer wSBrigen Formaldehydlosung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehyd) wurde 1 g (O,0O5 Mol) Kupf er-II-Acetat gege- 
ben und in die auf 0°C abgektthlte LOsung nacheinander un- 
ter Rtlhren und KUhlen bei dieser Temperatur 30 ml (0,22 
Mol) Triathylamin, 50 g einer 20 Gew.-%igen Natronlauge 
und danach 116 g (2,0 Mol) Propanal zugetropft. Anschlie- 
Bend wurde das Reaktionsgemisch 24 Stunden lang auf Tempera 
turen zwischen etwa -1°C bis -5°C gehalten und dann im 
Sambay-Verdampfer auf 38 % seines Gewichtes eingedampf t. 

150 g dieses EindampfrUckstandes wurden in 600 ml Aceton 
aufgenommen, filtriert und in einem Rotationsverdampf er 
im Wasserstrahlvakuum welter eingeengt. 

Der erhaltene Rttckstand wurde im GewichtsverhSltnis 1 : 1 
mit Wasser verdttnnt und im Autoklaven in Gegenwart von 
15 g eines Ni-Cr-Al-Katalysators bei etwa 110°C und 200 
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bis 280 bar Wasserstof f druck hydriert. 

Die Umrechnung der Analyse des Hydriergemisches ergab elne 
Ausbeute von 81,4 % der Theorie an Trimethyloiathan, be- 
zogen auf eingesetztes Propanal. 

Beispiele 9 bis 15 

In den nachstehenden Beispielen 9 bis 15 wurde die je- 
wells angegebene Menge wMBriger Formaldehydlosung (etwa 
30 Gew. -% Forma ldehyd) jewel Is mlt den angegebenen Mengen 
einer oder raehrerer Basen bel 0°C versetzt und zu dieser 
Mischung ebenf alls bel 0°C unter Rlihren die angegebene 
Menge n-Butanal im Verlauf von etwa einer halben Stunde 
zugetropft und das Reaktionsgemisch anschlieBend 6 S tun- 
den lang bei etwa 0°C stehen gel as sen. 

Danach wurde elne Probe von etwa 10 g des Reaktionsgemi- 
sches mit EssigsBure anges&uert und mlt 1,9 g Dimethyl- 
aminboran, gelds t in 25 ml Methanol, versetzt. Danach 
wurde elne Stunde unter RUckf luB zum Sleden erhltzt und 
anschlieBend analyslert. 

In der nachstehenden Tabelle I sind fttr jedes Belspiel 
die verwendeten Basen nach Art und Menge sowle die durch 
Umrechnung der Ana ly sen auf den Gesaxntansatz gefundenen 
Ausbeuten an Trimethylolpropan (TMP) in % der Theorie ange- 
geben . 
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